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(57) Abstract 

The invention concerns novel pyrazolo[l,5-a]pyrimidines comprising at least a cationic group Z, Z being selected among quatemized 
aliphatic chains, aliphatic chains comprising at least a quatemized cycle, and their use as oxidation base for dyeing keratin fibres, the dyeing 
compositions containing them, and the oxidation dyeing methods using them. 

(57) Abrege 

L* invention a pour objet de nouvelles pyrazolo[l,5-alpyrimidines comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi 
parmi des chalnes aliphatiques quatemisdes. des chaTnes aliphatiques comportant au moins un cycle satur6 quatemis6. et des chaines 
aliphatiques comportant au moins un cycle insature quatemise, leur utilisation ^ titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des 
fibres k^ratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que le-s proc6d6s de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 



i 



UNIQUEMENT A TITRE D'INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


SIov6iiie 


AM 


An«6nie 


FI 


Ftnlande 


LT 


Ltluanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriclic 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


S6n6gal 


AU 


Auslralic 


GA 


Gabon 


LV 


Letionie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaidjan 


GB 


Royaunie-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosn ic- Hcrzdgovine 


GE 


Giorgio 


MD 


Rdpublique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BK 


Belgique 


GN 


Guin6e 


MK 


Ex-R6publiquc yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Gt^ce 




de Mac^doine 


TR 


Turquic 


BG 


BuJgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trinitd-et-Tobago 


BJ 


B6nin 


IE 


Trlande 


MN 


Mongol ie 


UA 


Ukraine 


BR 


Br^sil 


IL 


Israel 


MR 


Mauri Ian ie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d'Am^rtquc 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mexique 


uz 


Ouzb^kistan 


CV 


R^publique centrafricaine 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CII 


Suisse 


KG 


ICtrghizistan 


NO 


Norvfege 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


Cdie d'lvoire 


KP 


R^publique populaire 


NZ 


Nouvelle-Z^lande 






CM 


Canieroun 




d6niocratique dc Cor6e 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


R^publique de Corde 


PT 


Portugal 






CU 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






CZ 


R^publique tch^que 


LC 


Sainlc-Lucie 


RU 


Fdd6ration de Russie 






DE 


A Mem ague 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Laiika 


5E 


Sufede 






EE 


Esionie 


\M 


Liberia 


SG 


Singapour 







wo 00/43396 



1 



PCT/FROO/00073 



NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION 
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, 
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 Uinvention a pour objet de nouvelles pyrazolo[1,5-alpyrimidines comportant au- 
moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chaTnes 
aliphatiques quaternisees, des chaTnes aliphatiques comportant au moins un 
cycle sature quaternise, et des chaTnes aliphatiques comportant au moins un 
cycle insature quaternise, leur utilisation a titre de base d'oxydation pour la 
10 teinture d'oxydation des fibres keratiniques. les compositions tinctoriales les 
contenant. ainsi que les precedes de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particuiier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 

15 colorant d'oxydation, en particuiier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation, Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 

20 donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes colores et colorants. 

On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
25 coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenois, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
30 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans Tintensite souhaltee et presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemperies. lavage, ondulation permanente. transpiration,- 
frottements). 

Les colorants dolvent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les morns selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
10 de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abtmee) entre sa pointe et 
sa racine. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir. de fagon totalement 
15 inattendue et surprenante, que de nouvelles pyrazolo[1,5-a]pyrimidines de 
formule (I) ci-apres definies comportant au moins un groupement cationique Z, 
Z etant choisi parmi des chaTnes aliphatiques quaternisees, des chames 
aliphatiques comportant au moins un cycle sature quaternise, et des chames 
aliphatiques comportant au moins un cycle insature quaternise, non seulement 
20 conviennent pour une utilisation comme precurseurs de colorant d'oxydation, 
mais en outre qu'elles permettent d'obtenir des compositions tinctoriales 
conduisant a des colorations puissantes, dans une large palette de couleurs, et 
presentant d'excellentes proprietes de resistances aux differents traitements 
que peuvent subir les fibres keratiniques, 

25 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention, 

Uinvention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addltion avec un aclde : 

30 
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(1) 



dans laquelle ; 

• Ri. R2 et R3. qui peuvent etre identiques ou differents, representent un atome 
5 d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupennent Z ; un radical alkyKC^- 
Cq) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C^-C6)carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical N-alkyl(C^-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; un radical N,N-d!alkyl(Ci-Ce)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un 
radical anninoalkyl(Ci-C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N"Z-aminoalkyl(Ci- 

10 C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(C^-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(C^-C6) ; un radical carboxy ; un radical aikyKCi-Cg) 
carboxy ; un radical alkyl{C^-C6) sulfonyle ; un radical anninosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un 

15 radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un radical anninosulfonylalkyle(Ci- 
Cg) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyKC^- 
C6)aminosulfonylalkyle(C-,-C6) ; un radical N,N-dialkyl(Ci- 
C6)aminosulfonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C^- 
C6)carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical 

20 carbamylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(C^-C6)carbamylalkyle(Ci-C6) ; un 
radical N,N-dialkyl(Ci-C6)carbannylalkyle(Ci-C6) ; un radical alkyle en C^-C^ ; 
un radical hydroxyle ; un radical nitro ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 
en C^-Cg ; un radical trifluoroalkyle en C^-Cq ; un radical cyano ; un 

25 groupement ORg ou SRg ; un radical amino ; un radical N-alkyl(C^-C6)amino ; 
un radical N,N-diaIkyl(Ci-C6)amino (les deux substituants alkyle pouvant 
former un cycle a 5 ou 6 chaTnons) ; un radical N-hydroxyalkyl(Ci-C6)amino ; 
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un radical N,N-bis(hyclroxyalkyl(C^-C6))amino ; un radical 
N-polyhydroxyalkyl(C2-C6)amino ; un radical N,N-bis(polyhydroxyalkyl 
(C2-C6))amino ; un radical aminoalkyl(Ci-C6)amino dans lequel le groupement 
amino terminal est non substitue ou substltue par un ou deux radicaux alkyle 
5 en C^-Cg. lesdits radicaux alkyle pouvant former un cycle sature ou non a 5- 
ou 6 chamons ; un groupe amino protege par un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, 
N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, N-alkyl(C-i-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, 
N,N-dialkyl(C^-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, formyle, ou par un groupement 
10 Z ; 

• Rq designe un radical alkyle en C^-C^ ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-Cq ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C^-C6)alkyle en C^Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 

15 carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)carboxyalkyle en C^-Cg ; un 
radical cyanoalkyle en C^-C^ ; un radical carbamylalkyle en C^Cg ; un radical 
N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical N,N-dialkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical trifluoroalkyle en C^-Cq ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C^-Ce ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-Cq ; 

20 un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyie en Ci-Cq ; un radical 
N,N-dialkyl(C^-C6)aminosulfonylalkyle en C^Ce ; un radical alkyl(C^- 
C6)sulfinylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)sulfonylalkyle en C^-C^ ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en C^-C^ ; un radical aminoalkyle en 
(Ci-Cg) ; un radical aminoalkyle en (Ci-Cg) dont Tamine est substituee par un 

25 ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les radicaux 
alkyieCCi-Cg), monohydroxyalkyleCC.-Cg), polyhydroxyalkyleCCs-Ce). alkyl(C,- 
C6)carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, alkyl(Ci-C6)sulfonyle, ou 
par un groupement Z ; 

30 A represente un groupement -NR4R5 ou un radical hydroxyle ; 
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R4 et R5, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C-,-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical aicoxy(Ci-C6)alkyle 
en C^-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
5 C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical N-alkyl(C-,- * 
C6)carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en 
C^-Cg ; un radical thiocarbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trifluoroalkyle en 
C-,-Cg ; un radical sulfoalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C,-C6)carboxyalkyle 
en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyie en C-|-Cg ; un radical 

10 aminosulfonylalkyle en C-,-Cq ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical 
N,N-dialkyl{Ci-C6)aminosulfonylalkyIe en C^Cq ; un radical alkyKC^- 
C6)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en Ci-Cg ; un radical 
aminoalkyle en C^-Cg dont Tamine est substituee par un ou deux radicaux 

15 identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en Ci-Cg, 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg, polyhydroxyalkyle en Cj-Cg, alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, alkyl(Ci-Cg)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(Ci-Cg)carbonyle, ou 
par un groupement Z ; 

20 un et un seul des radicaux R4 et Rg peut egalement representer un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyle ; formyle ; trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyie ; aminoalkyl(C^- 
C6)carbonyle ; N-Z-aminoalkyl(CrC6)carbonyle ; N-alkyl(C,-C6)aminoalkyl(Ci" 
C6)carbonyle ; N-N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; 

25 • Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes. et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
sulvante : 
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dans lesquelles : 

5 • D est un bras de liaison qui represents une chame alkyle connportant de 

preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d*oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substituee par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Cg. et pouvant porter une 
10 ou plusieurs fonctions cetone ; 

• les sonnmets E, G, J, L et M, identiques ou differents, representent un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

15 •les radicaux R. identiques ou differents, representent un groupement Z ; 

un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C^-Cg ; 
un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en 
Cs-Ce ; un radical nitro ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en 
C-j-Cg ; un radical alcoxy en C^-C^ ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle 

20 en C^-Cg ; un radical amido ; un radical aldehydo ; un radical carboxyle ; 

un radical alkylcarbonyle en C^-Cq ; un radical thio ; un radical thioalkyle 
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en CrCg ; un radical alkyl(Ci-C6)thio ; un radical amino ; un radical amino 
protege par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyie, carbannyle ou alkyl(C,- 
C6)sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR"R'" dans lesquels R" et R"\ 
identiques ou differents, representent un radical alkyle en Ci-Cq, un 
5 radical monohydroxyalkyle en C^Ce ou un radical polyhydroxyalkyle en * 

• R7 represente un radical alkyle en C^Cq ; un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical cyanoalkyle 
10 en Ci-Cg ; un radical trialkyl(Cn-C6)silanealkyle en C.-Cg ; un radical 

aicoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle C^-C^ ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-C^ ; un radical benzyle ; ou un 
groupement Z ; 

15 • Rq, R9 et R10, identiques ou differents, representent un radical alkyle en 

C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical 
polyhydroxyalkyle en Cs-Cg ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Ce ; un 
radical cyanoalkyle en C^-C^ ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C^-Cq ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en 

20 Ci-Cg ou un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont I'amine est protegee par 

un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido, carboxyle ou alkyl(Cr 
C6)sulfonyle ; deux des radicaux Rg, R9 et R^o peuvent egalement former 
ensemble, avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature 
a 5 ou 6 chamons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes 

25 tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle 

piperazine ou un cycle morphoiine, ledit cycle pouvant etre ou non 
substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-Ce, un radical nitro, un radical cyano, un radical 

30 cyanoalkyle en C^-Cq, un radical alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyl(Ci- 

C6)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido, un radical aldehyde, un 
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radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C^-Cq, un radical thio, un 
radical thioalkyle en C^-Ce, un radical alkyl(Ci-C6)thiQ, un radical amino, 
un radical amino protege par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle 
ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; 

5 

Tun des radicaux Rq, Rg et R^o P®ut egalement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement Z ; 

• R^i represente un radical alkyle en C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle 
10 en C^'Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Ce ; un radical aryle ; un 

radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-C^ ; un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont Tamine est protegee par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; 
un radical cyanoalkyle en Ci-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un 

15 radical trifluoroalkyle en C^-C^ ; un radical trialkyl(C^-C6)silanealkyle en 

Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C^-Ce ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carboxyalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyl(CrC6)sulfinylalkyle en C^Cq ; 
un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci- 
C6)cetoalkyle en C^-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en 

20 C^Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en C^-Cq ; 

• a et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 
25 - lorsque a = 0, ie bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque a = 1. Ie bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G. J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un 
30 atome de carbone, et que Ie radical R^ est porte par Tatome d'azote 

du cycle insature ; ou bien 
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2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d'azote sur lequel le radical Ry est fixe ; 
- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

5 - lorsque a = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, - 

G, J, L ou M. 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G, J. L et M represente un atome divalent, et que le radical R7 est 
porte par Tatome d'azote du cycle insature ; 

10 - dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote 
portant les radicaux Rg a R101 

- lorsque a = 1, alors deux des radicaux Rg a R^o forment 
conjointement avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 

15 sature a 5 ou 6 chaTnons tel que defini precedemment, et le bras de 

liaison D est porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X ■ represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou 
20 riode, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyI(Ci-C6)sulfate tel 

que par exemple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; 

etant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 
1. 

25 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a Tinvention sont puissantes et permettent 
d'atteindre une large palette de couleurs. Elles presentent de plus d'excellentes 
proprietes de resistance vis a vis de Taction des differents agents exterieurs 
30 (lumiere. intemperies, lavage, ondulation permanente. transpiration, 
frottements). Ces proprietes sont parliculierement remarquables notamment en 
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ce qui concerne la resistance des colorations obtenues vis a vis de Taction de la 
lumiere, des lavages, de Tondulation permanente et de la transpiration. 

Dans la formule (!) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
5 ou ramifies. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (II) ci-dessus, on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, 
pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

10 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on 
peut notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, 
pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

15 Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-1 -(2-hydroxyethyl)-3H-lmidazol-1 -ium, 

- le chlorure de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylcarbamoyl)-methyl]-1- 
methyl-3H-imidazol-lHum, 

20 - le methyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methy!-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin- 
6-ylmethyl)-1-methyl-pyridinium, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-pyridinium, 

- le methyl sulfate de 2-[(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-yiamino)-methyl]- 
25 1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium, 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 
methyl-pyridinium, 

" le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 
methyl-pyridinium, 

30 - le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrlmidin-6- 
ylmethyl)-1,3-dlmethyl-3H-imidazol-1-ium. 



wo 00/43396 



11 



PCT/FROQ/00073 



- le methyl sulfate de 2-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyra2olo[1,5-a]pyrimidin- 
6-ylmethyl)-1 .3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-2-yl)-1 -methyl- 
pyridinium, 

- le chlorure de [3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-trimethyl-ammonium, 

- le methyl sulfate de [3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamlno)- 
propyl]-trimethyl-ammonium, 

- ie chlorure de 1-[3-(3-amino-5-methyI-pyrazolo[1,5-a]pyrimldin-7-ylamino)- 
propyl]- 1 -methyl-piperidinium, 

- le methyl sulfate de 1-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimid!n-7- 
ylamino)-propyl]-1-methyl-piperidinium, 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrlmidin-7-ylamino)" 
propyl]-4-methyl-morpholin-4-ium. 

- le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7- 
ylamino)-propyl]-4-methyl-morpholin-4-ium, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces composes de formule (I), on prefere plus particulierement : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-imldazol-1-ium, 

- le methyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1.5-alpyrimidin- 
6-y I methyl )- 1 -methy l-py rid i n i u m , 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-6- 
y Imethy I )- 1 -(2- hyd roxy-ethy I )-py ridi n i u m , 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyra2olo[1.5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1-methyl-pyridinium, 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5"a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-4-methyl-morpholin-4-lum, 

le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7- 
ylamino)-propyl]-4"methyl-morpholin-4-ium. 
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et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) conformes a Tinvention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de Tetat de la technique : 

5 

- soit par reduction des composes nitres ou nitroses cationiques 
correspondants. Dans ce cas, la reduction en amine aromatique primaire 
correspondante est effectuee selon des methodes classiques (J. Lehmman 
dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Band IV/1c : 

10 Reduktion I page 491 a 537. 1980), Les methodes preferees selon I'invention 
font intervenir des metaux comme Zn, Sn, ou Fe en milieu acide comme 
I'acide chlorhydrique aqueux, ou I'acide acetique aqueux en presence ou non 
d'un co-solvant comme le methanol, Fethanol ou le tetrahydrofurane. 
L'hydrogenation catalytique est une methode de reduction preferee selon 

15 I'invention. Cette hydrogenation catalytique utilise des metaux comme le 
palladium, le platine ou le nickel. On prefere encore plus particulierement le 
palladium sur charbon ou le nickel de Raney. ou bien encore des oxydes 
comme PtOs dans des solvants comme le methanol. Tethanol. le 
tetrahydrofurane ou Tacetate d'ethyle en presence ou non d'un acide comme 

20 par exemple Tacide acetique. Ces reductions catalytiques peuvent aussi etre 
effectuees avec de I'acide formique en presence d'une trialkylamine comme la 
triethylamine ou avec du formiate d'ammonium a la place de I'hydrogene 
gazeux. (S. Ram, R.E. Ehrenkaufer. Synthesis, 1988,91) ; 

- soit par reduction des composes azoYques cationiques correspondants 
25 (coupure reductrice). La reduction en amine aromatique primaire 

correspondante est effectuee selon des methodes classiques (J. Lehmman 
dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Band IV/lc: 
Reduktion I page 551 a 553, 1980 ; E.G. Taylor & Coll., J. Amer. Chem. Soc, 
80,421. 1958). 

30 
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Cette etape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui 
confere au connpose synthetise son caractere de connpose oxydable (de base 
d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en general, par commodite, la 
derniere etape de la synthese. 

5 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formule (I), et selon des precedes bien connus 
11 faut aiors "proteger" Tamine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
10 ou modifications desirees (y compris la quaternisation) et terminer par le 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
Tinvention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des metliodes bien 
15 connues de I'etat de la technique telles que la cristallisation, la distillation. 

Un autre objet de invention est Tutilisation des composes de formules (I) 
conformes a Tinvention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
20 que les cheveux. 

Uinvention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterlsee par ie fait qu'elle comprend a titre de base 
25 d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de 
formule (I) conforme a Tinvention. 

Le ou les composes de formule (I) conformes a I'invention representent de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
30 tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 
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Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
5 C1-C4. tels que I'ethanol et Tisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de . 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol. 
ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

10 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en polds environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

15 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

20 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, ^ titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, Cacide 
sulfurlque, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
Tacide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 

25 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsI que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 



30 
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^N-W-N^ (V) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C^-C^ ; R-iz. R13. R14 et R^s. . 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
5 en C^-Ce ou hydroxyalkyle en C^-Ce. 



La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut encore contenir, en plus 
des colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle qui 
peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
10 d'oxydation et parmi lesqueiles on peut notamment citer les 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
amlnophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques differentes 
des composes de formule (I). 



15 Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d^exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-n-propyl paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 

20 paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les 
paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet fran^ais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
25 d'exemple. le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N-bis-(4-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N-bis-(4-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N, N -bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N-biS"(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
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N,N'-bis-(4'-amino, 3-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino - 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl 
aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide, 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 
6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques non cationiques 
et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, 
comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine. la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine. et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
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mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on 
peutciter la pyrazolo-[1.5-a]-pyrinnidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino 
5 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amjno pyrazolo-[1 ,5"a]-pyrimidin-5-ol ; le* 

2- (3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 .5- 
a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]"ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5- 

10 a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine-3,7-diannine, la 

3- amino-5-methyl-7-innidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrinnidine, leurs 
sels d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un 
equilibre tautomerique. 

15 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969. WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5"diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 

20 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl 
pyrazole. le 4-amino 1.3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4.5-diamino 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole. le 4,5-diamino 
1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyi 

25 pyrazole. le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 
3-{4-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole. le 4-amino 5-(2-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 

30 3.4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole. le 3,5-diamino 
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1 -methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)annino 
1 -methyl pyrazole, at leurs sels d*addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees. ces bases d'oxydation additionnelles representent de 
5 preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition - 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a Tinvention peuvent 
10 egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a Tinvention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
15 fagon classique en teinture d*oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et 
les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 
derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

20 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
25 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 .3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 
3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 
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Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs representent de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids, 

r 

y 5 D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide utliisables dans le- 

cadre de Tinvention (composes de formule (I), bases d'oxydation additionnelles 
et coupleurs) sont notamment cholsis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates 
et les acetates. 

10 

La composition tinctoriale conforme Tinvention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques. amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 

15 anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums. des tampons, des agents dispersants, des agents de conditlonnement 
tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents 

20 conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention 
25 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale selon Tinvention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
30 autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humalns. 
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L*invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en caeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a Taide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
Temploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
10 oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon separee. 

Selon une forme de mise en oeuvre preferee du procede de teinture de 
rinvention, on melange de preference, au moment de Tempioi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
15 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on lalsse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince. on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

20 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles 
25 que les peroxydases, les laccases, les tyrosynases et les oxydo-reductases 
parmi lesquelles on peut en particulier mentionner les pyranose oxydases, les 
glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate 
oxydases, et les uricases. 

30 Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
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composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcaiinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
5 precedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

10 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains, 

15 

Un autre objet de {'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
20 composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre 
equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

25 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du chlorure de 3-[3-(3-amino- 
5-methyi-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7*ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyeth^ 
3H-imidazol-1-ium, dichlorhydrate 




NH2 



A) Preparation du 3-nitrQ-5-methyl-pyrazolQ"[1,5"a]-pyrimidin'7-ol 



OH 




On a introduit, dans un ballon tricol de 500 cc equipe d'une agitation 
nnagnetique, d'un thernnometre et d'un refrigerant, 50 g de chlorhydrate de 
4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dorn et H. Dilcher, Liebigs 
Ann.Chem., 707, 141, 1967) et 60 g d'acetoacetate d'ethyle dans 160 cc 
d'acide acetique. On a porte le milieu reactionnel au reflux pendant 12 heures. 
On a filtre vers 90°C le precipite qui s'est forme. On Ta rince a Tether 
diisopropylique et seche sous vide sur anhydride phosphorique. On a obtenu 
50 g de 3-nitro-5-methyl-pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol sous forme de cristaux 
jaunes (rendement = 84,5% ; point de fusion = 290°C avec decomposition), 
dont Tanalyse elementaire calculee pour Cy Hg N4O3 (PM=194,15 g) etait : 
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% 



c 



H 



N 



O 



Calculee 



43.31 



3,12 



28,86 



24,72 



Trouvee 



43,12 



3,11 



28,77 



24,65 



b) Preparation de la 7-chloro-5-m6thyl-3-nitro-pyrazolo-ri,5-a]-pyrimidine 



Dans un tricol de 500 cc 6qulp6 d'une agitation magnetlque, d'un thermometre 
et d'un refrigerant, on a Introduit 230 cc d'oxychlorure de phosphore, 15,4 g de 
N,N-dimethylanlline et 23,3 g de 3-amlno-5-methyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrlmidln-7- 
ol. Le milieu reactionnel a ete porte au reflux pendant 2h30. Apres Evaporation 
de I'oxychlorure de phosphore sous pression reduite, on a obtenu une huile 
verte tres visqueuse a laquelle on a ajoute environ 400 g de glace. Un sollde 
brun a preclpitE. Apres 30 minutes d'agitation, on a filtre le preciplte et on I'a 
rince ^ I'ether de petrole puis a I'ether diisopropylique. Apres sechage sous vide 
sur anhydride phosphorique, on a obtenu 21 ,4 g de 7-chloro-5-methyl-3-nitro- 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrlmldine sous fonne d'un sollde brun avec un rendement de 
83,9%. 



CI 




NO2 
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c) Preparation de la (3-imida20l--1-yl-propyl)-(5-methyl'3-nitrQ-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-7-yl)-amine 



Dans un ballon tricol de 100 cc equipe d'une agitation magnetique, d'un 
5 thermometre, d'une ampoule a addition et d*un refrigerant, on a introduit 2,88 g 
de 3-imida2ol-1-yl-propylamine et 2,33 g de triethylamine dans 20 cc de 
dioxane. On a additionne goutte a goutte 4,5 g de 7-chloro-5-methyl-3-nitro- 
pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidine en solution dans 20 cc de dioxane et 5 cc de 
dimethylformamide. Apres 2 heures d'agitation a temperature ambiante, on a 

10 filtre le precipite. On I'a rince a Tether diisopropyiique et seche sous vide. On a 
obtenu 7.2 g de prodult brut. On Ta repris au reflux dans 28 cc d'eau, puis filtre 
a temperature ambiante. On a repete cette operation une deuxieme fois. On a 
rince le prodult a Tethanol et a Tether diisopropyiique. On a obtenu 4,1 g de 
(3-imida2ol-1-yl-.propylH5-methyl-3-nitro-pyra2olo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-amine 

15 sous forme d'une poudre beige apres sechage sous vide sur anhydride 
phosphorique, avec un rendement de 65%. 

d) Preparation du chlorure de 1-(2-hydroxy-ethyl)-3-[3-(5-methy(-3-nitro- 
pyrazolo[1,5"a]pyrimidin-7-ylamino)-propyi]-3H-imidazol-1-ium 




NO2 



20 




NO2 
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Dans un ballon tricol de 25 cc equipe d'une agitation nnagnetique. d'un 
thermometre et d'un refrigerant, on a introduit 3 g de (3-imidazol-1-yl-propylH5- 
methyl-3-nitro-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-amine et 10 g de 2-chloroethanol. 
On a porte le milieu au reflux pendant 6 heures. On a verse le milieu 
5 reactionnel sur 160 cc d'acetate d'ethyle et porte au reflux. On a filtre a - 
temperature ambiante le precipite. On a obtenu 3,8 g de chlorure de 
1-(2-hydroxyethyl)-3-[3-(5-methyl-3-nltro-pyra20lo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamin^ 
propyI]-3H-imidazol-1-ium (poudre beige) apres sechage sous vide sur 
anhydride phosphorique. 

10 

e) Preparation du chlorure de 3-r3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin- 
7-ylamino)-propyll-1 -(2-hvdroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium dichlorhydrate 

Dans un hydrogenateur de 250 cc, on a introduit 3.5 g de 1-(2-hydroxyethyl)-3- 
15 [3-(5-methyt-3-nitro-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-propyl]-3H-imidazol-1- 
ium dans 150 cc d*ethanol puis 0,39 g de palladium a 5% sur charbon 
(contenant 50% d'eau). On a introduit entre 11 et 12 bars de pression 
d'hydrogene dans le reacteur et porte le milieu reactionnel a 60°C. Apres 4 
heures de reaction, on a filtre le catalyseur sur celite et fait passer un courant 
20 d'acide chlorhydrique gazeux a travers le filtrat. On a verse le milieu reactionnel 
sur 100 cc d'ether diisopropylique. Apres agitation, on a flltre le precipite. On Ta 
lave a Tether diisopropylique et seche sous vide sur anhydride phosphorique. 
On a obtenu 3,3 g d'un produit tres hygroscopique. On fait une solution 
aqueuse de ce produit a 3% que Ton a lyophilisee. On a repris le solide obtenu 
25 au reflux de 30 cc d'ethanol absolu. On obtient ainsi 2,25 g de chlorure de 
3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-ylamino)-propyl]-1-(2- 
hydroxy-ethyl)-3H-imidazol"1-ium sous forme de dichlorhydrate apres sechage 
sous vide sur anhydride phosphorique avec un rendement de 85% et dont 
ranalyse calculee pour 0,5 N7OCI. 2HCI (PM =424.76 g) etalt : 



30 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calculee 


42,42 


5.70 


23.08 


3.77 


25,04 


Trouvee 


40,28 


6.19 


21,40 


7,99 


24,14 


Calculee avec 


40.69 


5,92 


22.14 


7.23 


24,02 



1 mole d'eau 



EXEMPLE PE PREPARATION 2 : Synthese du chlorure de 3-(3-amino.7. 
hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidln-6-ylmethyl)-1 -(2-hydroxy- 
5 ethyl)-pyridiniuni, chlorhydrate 



OH 




a) Preparation du methyl ester de Tacide 3-oxo-2-pyridin-3-ylmethyl-butyrique 

10 




Dans un reacteur a hydrogenation de 300 cc, on a introduit 25 g du methyl 
ester de Tacide 2-acetyl-3-pyridin-3-yl-acrylique (prepare selon L ADACHI & 
15 coll., Chem. Pharm. Bull. 35(8). 3235, 1987), 200 cc d'ethanol et 5,25 g de 
palladium sur charbon a 5% (contenant 50% d'eau). On a introduit une pression 
d'hydrogene de 6 bars et effectue la reduction a temperature ambiante. On a 
traite le milieu reactionne! lorsqu'll n'y avait plus d'absorption d'hydrogene. On a 
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filtre le catalyseur et evapore le solvant. On a obtenu 24 g de produit brut qu'on 
a traite avec 200 cc d'ether diethylique. On a filtre le precipite blanc et on a 
evapore le solvant. On a obtenu 20 g de methyl ester de Tacide 3-oxo-2-pyridin- 
3-ylmethyl-butyrique sous forme d'une huile marron, avec un rendement de 
5 79%. 



10 



15 



20 



b) Preparation du chlorhydrate de 5-methyl-3-nitro-6-pyridin-3-ylmethyl- 
pyrazolo[1,5-a] pyrimidin-7-ol 

OH 




NO. 



On a introduit, dans un ballon tricol de 2 litres equipe d'une agitation 
magnetique, d'un thermometre et d'un refrigerant, 89 g de chlorhydrate de 
4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dorn et H. Dllcher, Llebigs 
Ann.Chem., 707. 141, 1967) et 112 g de methyl ester de Tacide 3-oxo-2- 
pyrjdin-3-ylmethyl-butyrique obtenu ci-dessus a I'etape precedente dans 1120 
cc d'acide acetique. On a porte le milieu reactionnel au reflux pendant 5 
heures. On a filtre a temperature ambiante le precipite qui s'est forme. On I'a 
rince a Tether diisopropylique et seche sous vide sur anhydride phosphorique. 
On a obtenu 120 g de produit brut. On Ta recristallise dans un melange 
eau/acetone (1/25). On a obtenu 77 g de chlorhydrate de 5-methyl-3-nitro-6- 
pyridin-3-ylmethy)"pyrazolo[1,5-a] pyrimidin-7-ol sous forme de cristaux jaunes 
(rendement = 50%), dont I'analyse elementaire calculee pour C13 H^^ N5 O3 . HCI 
etait : 

% C H N O CI 

Calculee 48.53 3.76 21.77 14.92 11.02 
Trouvee 48,31 3,82 21.89 14.23 11.75 



wo 00/43396 



PCT/FROO/00073 



28 



c) Preparation du 5-methyl-3-nitro-6-pyridin-3-ylmethyl-pyrazolori .5-a1 
pyrimidin-7-ol 



Dans un Erlenmeyer de 500 cc equipe d'une agitation magnetique, on a 
introduit 250 cc d'eau et 10,6 g d'ammonlaque ^ 20%. On a addltionne 20 g de 
chlorhydrate de 5-methyl-3-nitro-6-pyridin-3-ylm"thyl-pyrazolo[1,5-a] pyrimidin- 
7-ol par portions solldes. On a iaisse pendant 3 heures sous agitation a 
temperature ambiante On a filtre le solide obtenu puis lave avec 100 cc d'eau, 
puis avec de I'ether diisopropylique. On a seche le prodult sur anhydride 
phosphorique. On a obtenu 16 g de 5-methyl-3-nitro-6-pyridln-3-ylmethyl- 
pyrazolo[1 ,5-a] pyrimidin-7-ol avec un rendement de 90%. 

d) Preparation du chlorure de 1-(2-hydroxy-ethyl)-3-(7-hydroxy-5-methyl-3-nitro- 
pyrazolori,5-a]pyrimldin-6-ylmethyl)-pyridinium 

OH 



Dans un ballon tricol de 250 cc equipe d'une agitation magnetique, d'un 
thermometre et d'un refrigerant, on a introduit 10 g de 5-m6thyl-3-nitro-6- 
pyridin-3-ylmethyl-pyrazolo[1,5-a] pyrimidin-7-ol, obtenu ci-dessus a I'etape 
precedente, et 100 cc de 2-chloroethanol. On a porte le milieu au reflux 
pendant 5 heures. On a evapore le solvant puis on a traite le produit avec de 



OH 




NO2 




CI- OH 
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I'ethanol. On a filtre a temperature ambiante le precipite. On a obtenu 10 g de 
produit brut. On Ta recristallise dans Tacide acetique. On a obtenu 6,7 g de 
chlorure de 1-(2-hydroxy-ethyl)-3-(7-hydroxy-5-nnethyl-3-nitrO"pyrazolo[1,5- 
a]pyrimidin-6-ylmethyl)-pyridinium apres sechage sous vide sur anhydride 
5 phospliorique (Rendement = 52%) et dont I'analyse elementaire calculee pour - 
H^6 N5O4 . CI . avec 0,28 moles d'acide acetique etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calculee 


48,80 


4,47 


18,29 


19,07 


9,28 


Trouvee 


47,69 


4.56 


18.26 


18,85 


9,51 



e) Preparation du chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5- 
10 a]pyrimidin-6-ylmethyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-pyridinium, chlorhydrate 

Dans un hydrogenateur de 500 cc. on a introduit 2 g de chlorure de 
1-(2-hydroxy-ethyl)-3-(7-hydroxy-5-methyl-3-nitro-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-6- 
yimethyO-pyridinium obtenu ci-dessus a Tetape precedente dans 200 cc d'acide 

15 acetique puis 0,6 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 50% d'eau). On 
a introduit 8 bars de pression d'hydrogene dans le reacteur et porte le milieu 
reactionnel a 50*^0. Apres 3 heures de reaction, on a filtre le catalyseur sur 
celite. On a evapore le solvant et on a repris le produit brut obtenu dans 10 cc 
d'ethanol chlorhydrique 7M. On a filtre le precipite. On Ta lave a Tether 

20 diisopropylique et seche sous vide sur anhydride phosphorique. On a obtenu 
2.7 g de chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyra2olo[1 ,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1 -(2-hydroxy-ethyl)-pyridinium (produit tres hygroscopique) sous 
forme de chlorhydrate apres sechage sous vide sur anhydride phosphorique 
avec un rendement de 75% et dont Tanalyse calculee pour C15 H^q N5 OgCI, HOI 

25 etait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calculee 


48.40 


5,14 


18,81 


8,60 


19,05 


Trouvee 


47,04 


5,25 


17,59 


10,26 


18,40 


Calculee avec 


47,20 


5,24 


18,34 


10,48 


18,61 



0,5 mole d'eau 



EXEMPLES D' APPLICATION 
5 EXEMPLES 1 a 7 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 



On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 
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(*) Support de teinture commun n° 1 : 

- Alcool ethylique a 96° 18 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,68 g 
5 - Sel pentasodique de Tacide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 

- Ammoniaque a 20% 10,0 g 

Au moment de rempioi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
10 a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris 
permanentes a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 

ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

15 Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


1 


10 ±0,2 


Blond fonce irise 


2 


10 ±0.2 


Rouge cuivre 


3 


10 ±0.2 


Acajou violine 


4 


10 ±0,2 


Cuivre rouge 


5 


10 ±0,2 


Chatain clair irise violace 
profond 


6 


10 ±0,2 


Chatain nature! 


7 


10 ±0,2 


Irise rouge profond 



20 



EXEMPLES 8 a 14 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 
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1,27 


1 


1 


■ 


1 


1 


0,399 


* 


100 g 


CO 


1.27 


t 


1 


J 


1 


0,399 


1 




100 g 


CM 


CM_^ 


1 


1 


1 


0,723 


i 


1 


■K 


o 
o 




1,27 


t 


1 


0,504 


t 


. 


1 




100 g 


o 


1.27 


t 


0,327 


1 


1 


1 


1 


* 


100 g 




1.27 


0,33 




1 


1 


1 


1 




100 g 


CO 


1.27 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


* 
■It 


100 g 


EXEMPLE 


Chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyra2olo[1,5- 
a]pyrlmidin-7-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H- 
imldazol-1-lum dichlorhydrate (base d'oxydation de 
formule (!)) 


1,3-dihydroxy benzene (coupleur) 


3-amino phenol (coupleur) 


5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol (coupleur) 


2,4-diamlno l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, 2HCI 
(coupleur) 


6-hydroxy indole (coupleur) 


4-hydroxy indole (coupleur) 


Support de teinture commun n°2 


Eau demineralisee q.s.p. 
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(**) Support de teinture commun n° 2 : 

- Ethanol a 96*^ 18 g 

- Tampon K2HPO4 /KH2PO4 (1,5 M / 1 M) 10 g 
5 - Metabisulfite de sodium 0.68 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 



Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
10 a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 



Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris natureis a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rinces, laves 
avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 
15 Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


8 


5,7 + 0,2 


Blond irise cuivre 


9 


5,7 + 0.2 


Blond Clair beige cendre 


10 


5,7 ±0,2 


Blond fonce man-on cuivr§ 


11 


5,7 ±0,2 


Blond fonce cuivre 


12 


5,7 ± 0,2 


Rouge vioiine 


13 


5,7 ± 0.2 


Blond fonce naturel cendre 


14 


5.7 ± 0,2 


Vioiine rouge 
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REVENDICATIONS 



1. Composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

• Ri, R2 et R3, qui peuvent etre identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement 2 ; un radical aikyl(C-^- 
Cg) carbonyle ; un radical aminoall^yl(Ci-Cg)carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyI(Ci- 
C6)carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un 
radical aminoalkyf(Ci-C6)carbonylalky(e(Ci-C6) ; un radical N-2-aminoalky((Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carboxy ; un radical alkyKCi-Cg) 
carboxy ; un radical alkyKCi-Cg) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un 
radical N,N-dialkyl{Ci-C6)aminosulfonyie ; un radical aminosulfonylalkyle(Ci- 
Cg) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyleCGi-Ce)" ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)aminosuifonyialkyle(Ci-C6) ; un radical N,N-dialkyl(Ci- 
C6)aminosulfonylalkyle(C-,-C6) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamyle ; un radical N.N-dialkyl(C-,-C6)carbamyle ; un radical 
carbamylalkyleCCi-Cg) ; un radical N-alkyl(Ci-C5)carbamylalkyle(Ci-C6) ; un 
radical N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamylalkyle(Ci-C6) ; un radical alkyle en Ci-Cg ; 
un radical hydroxyle ; un radical nitro ; un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 




(I) 
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en Ci-Cg ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Cg ; un radical cyano ; un 
groupement ORg ou SRg ; un radical amino ; un radical N-alkyl(Ci-C6)amino ; 
un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)amino (les deux substituants alkyle pouvant 
former un cycle a 5 ou 6 chaTnons) ; un radical N-hydroxyalkyl(Ci-C6)amino ; 
5 un radical N,N-bis(hydroxyalkyl(Ci-C6))amino ; un radical- 
N-polyhydroxyalkyl(C2-C6)amino ; un radical N,N-bis(polyhydroxyalkyi 
(C2-C6))amino ; un radical aminoalkyl(C^-C6)amino dans iequel le groupement 
amino terminal est non substitue ou substitue par un ou deux radicaux alkyle 
en C^-Cg, lesdits radicaux alkyle pouvant former un cycle sature ou non a 5 
10 ou 6 ChaTnons ; un groupe amino protege par un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, aminoalkyl(C^-C6)carbonyle, 
N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, formyle, ou par un groupement 
Z; 

15 

• Rfi designe un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)carboxyalkyle en C^-Cg ; un 

20 radical cyanoalkyle en C-,-Cg ; un radical carbamylalkyle en Ci-Cg ; un radical 
N-alkyi(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical N,N-dialkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en C^-Cq ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Cg ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-Cq ; un radical 

25 N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyKC^- 
C6)sulfinylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyI(C-,-C6)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en 
(Ci-Cg) ; un radical aminoalkyle en (C^-Cg) dont Tamine est substituee par un 
ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les radicaux 

30 alkyle(Ci-Cg), monohydroxyalkyleCCi-Cg), polyhydroxyalkyleCCs-Cg), alkyl(Ci- 
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C6)carbonyle. formyle. trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle. alkyl(Ci-C6)sulfonyle, ou 
par un groupement Z ; 

• A represente un groupement -NR4R5 ou un radical hydroxyle ; 

• R4 et R5, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C^Cq ; un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cs-Cg ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 
en C^-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en C^-Cq ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en 
C^-Ce ; un radical thiocarbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trifluoroalkyle en 
C^-Cfi ; un radical sulfoalkyle en C^Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle 
en C1-C5 ; un radical alkyl(CrC6)sulfmylalkyle en C^-Cg ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C^-Cq ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en Ci-Cg ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-C^ ; un radical 
N.N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^C^ ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle en C^-Cq ; un radical aminoalkyle en CrCg ; un radical 
aminoalkyle en C^-Ce dont Tamine est substituee par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en C^-Cq, 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg. polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, alkyl(C^- 
C6)carbonyle, alkyl(Ci-C6)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, ou 
par un groupement Z ; 

un et un seul des radicaux R4 et R5 peut egalement representer un radical 
alkyl(C^-C6)carbonyle ; formyle ; trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle ; aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; N-N-dialkyl(Ci-C6)amlnoalkyl(C^-C6)carbonyle ; 
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• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes. et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 




dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chaTne alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote. et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^-Cq, et pouvant porter une 
ou plusieurs fonctions cetone ; 

• les sonnmets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R. identiques ou differents, representent un groupement Z ; 
un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C^-Cg ; 
un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en 
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Cg-Ce ; un radical nitro ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyie en C^- 
Ce ; un radical alcoxy en C^-Ce ; un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en 
d-Ce ; un radical amido ; un radical aldehyde ; un radical carboxyle ; un 
radical alkylcarbonyle en C^-Cg ; un radical thio ; un radical thioalkyle en 
5 Ci-Cq ; un radical alkyl(Ci-CB)thio ; un radical amino ; un radical anriino 

protege par un radical alkyl(CrC6)carbonyle, carbamyle ou alkyKC^- 
C6)suifonyle ; un groupement NHR" ou NR"R'" dans lesquels R" at R"\ 
identiques ou differents, representent un radical alkyle en Ci-Cg, un 
radical monohydroxyalkyle en C^Cq ou un radical polyhydroxyalkyle en 
10 Cs-Cg ; 

• Ry represente un radical alkyle en C^-C^ ; un radical monohydroxyalkyle 
en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical cyanoalkyie 
en Ci-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq ; un radical 

15 alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Cs ; un radical carbamylalkyle C^C^ ; un radical 

alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-C^ ; un radical benzyle ; ou un 
groupement Z ; 

• Rq, R9 et Rio, identiques ou differents, representent un radical alkyle en 
20 Ci-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^Cq ; un radical 

polyhydroxyalkyle en Cs-Cg ; un radical alcoxy(C^-C6)alkyle en C^-Cg ; un 
radical cyanoalkyie en C^-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C^-Cq ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en 
C^-Cg ou un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont Tamine est protegee par 

25 un radical alkyl(C^-C6)carbonyle, amido, carboxyle, ou alkyl(Ci- 

C6)sulfonyle ; deux des radicaux Rg, R9 et R^q peuvent egalement former 
ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature 
a 5 ou 6 chamons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, 
ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un 

30 radical hydroxyle. un radical alkyle en Ci-Cg. un radical 

monohydroxyalkyle en Ci-Cg. un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Ce. un 
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radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en Ci-Cg, un radical 
alcoxy en C^-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq, un radical 
annido, un radical aldehyde, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en 
Ci-Cq, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, un radical alkyKC^- 
5 C6)thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical- 

alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(CrC6)sulfonyle ; 

Tun des radicaux Rg, R9 et R^o P®*Jt egalement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement 2 ; 

• Ri^ represente un radical alkyle en Ci-Cg ; un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cq ; un radical aminoalkyle 
en C-i-Ce dont Tamine est protegee par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^Cg ; 
un radical cyanoalkyle en C^-C^ ; un radical carbamylalkyle en C^-Cq ; un 
radical trifluoroalkyle en C^-C^ ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en 
Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(C-,- 
C6)carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(CrC6)sulfinylalkyle en C^Cq ; 
un radical alkyl(C^-C6)sulfonylalkyle en C^-Ce ; un radical alkyKC^- 
C6)cetoalkyle en C^-C^ ; un radical N-alkyl(Ci"C6)carbamylalkyle en 
C^-Cg ; un radical N-alkyl(C^-C6)sulfonamidoalkyle en C^-C^ ; 

• a et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
25 suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L. 

30 - y ne peut prendre la valeur 1 que : 



10 



15 



20 



wo 00/43396 



41 



PCT/FROO/00073 



1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R7 est porte par ratome d'azote 
du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
5 d'azote sur lequel le radical R7 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (11!) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J, L ou M, 

10 - y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 

G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical Ry est 
porte par Tatome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote 
15 portant les radicaux Rg a R^o. 

- lorsque a = 1 , alors deux des radicaux Rq a R^q forment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel lis sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 
chainons tel que defini precedemment, et le bras de liaison D est porte 
par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

20 

• X ■ represente un anion monovalent ou divalent ; 

etant entendu que le nombre de groupement catlonique Z est au moins egal a 1 

25 2. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, 
imidazolique, pyrazolique, oxazolique. thiazolique et triazolique. 

3. Composes selon la revendication 1 , caracterises par le fait que les cycles des 
30 groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les cycles 
pyridinique, pyrimidinique. pyrazinique, oxazinique et triazinique. 
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4. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que deux des radicaux Rq, Rg et R^o forment un cycle 
pyrrolidine, un cycle piperidine. un cycle piperazine ou un cycle morpholine. 

5 5. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes,. 
caracterises par le fait que X " est choisi parmi un atome d'halogene, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(Ci-C6)sulfate. 

6. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-imidazo(-1-ium. 

- le chlorure de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylcarbamoyl)-methyl]-1- 
methyl-3H-imidazoH -ium, 

15 - le methyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin- 
6-ylmethyl)-1-methyl-pyridinium, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5"methyl"pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-pyridinium. 

- le methyl sulfate de 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin"7-ylamino)-methyl]- 
20 1,3-dimethyl-3H"imidazol-1-ium. 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 
methyl-pyrldinium, 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 
methyl-pyridinium, 

25 - le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-5-methyl-pyrazolo[1 ^S-alpyrimidin-B- 
ylmethyl)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin- 
6-ylmethyl)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1-ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-2-yl)-1-methyl- 
30 pyridinium, 
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- le chlorure de [3-(3"amino-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-trimethyl-ammonium. 

- le methyl sulfate de [3K3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propylj-trimethyl-ammonium, 

5 - le chlorure de 1-[3-(3-aminO"5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrirnidin-7-ylamino)- 
propyl]-1 -methyl-piperidinium, 

- le methyl sulfate de 1-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7" 
ylamino)-propyl]-1-methyl-piperidinium. 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidln-7-ylamino)- 
1 0 propyl]-4-methyl-morpholin-4-ium, 

- le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrjmidin-7- 
ylamino)-propyl]-4-methyl-morpholin-4-ium, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 



15 7. Composes selon la revendication 6. caracterises par le fait qu'ils sont choisis 
parmi : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium. 

- le methyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrjmidin- 
20 6-ylmethyl)-1 -methyl-pyridinium, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimldin-6- 
ylmethyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-pyridinlum, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1-methyl-pyridinium, 

25 - le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-4-methyl-morpholin-4-ium, 

- le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5"methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7- 
ylamino)-propyl]-4-methyl-morpholin-4-ium, 

et leurs sels d*addition avec un acide. 
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8. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que les sals d*addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

9. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a Tune quelconque 
des revendications precedentes, a titre de base d'oxydation pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques. 



10. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base d'oxydation, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) tel que 
defini a Tune quelconque des revendications 1 a 8. 



11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 



12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 



13. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation 
additionnelle cholsie parmi les paraphenylenediamines, les 
bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et 
les bases heterocycliques differentes des composes de formule (I), 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles represented de 0,0005 a 12 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 
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15. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 14. 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un 
colorant direct. 

5 16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les- 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

10 17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1 , 3-d i hydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-0-hydroxyethyloxy) benzene, le 

15 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 
3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addltion avec un acide. 

20 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, 
caracterisee par le fait que le ou les coupleurs representent de 0,0001 a 10 % 
en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25 19. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 18, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

30 20. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
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applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 10 a 19, et que Ton revele la couleur a pH 
acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 
moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
5 composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon- 
separee. 

21 . Precede selon la revendication 20, caracterise par le fait que Tagent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d*hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 

10 metaux alcalins, les persels et les enzymes. 

22. Dispositif a plusieurs compartlments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 10 a19 et un 

15 second compartiment renferme une composition oxydante. 



INTERNATI 



L SEARCH REPORT 




InleriB^ il Applleatlon No 

PCT/FR 00/00073 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , , 

IPC 7 C07D487/04 A61K7/13 //(C07D487/04,239:00,231 :00) 



Aoooiding to International Patent ClasaHication (IPC) or to both national daaaifteation and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (claaaificainn system followed by classification eymbola) 

IPC 7 C07D A61K 



Documentation searched other ttwi minimum documentation to the extent that such documents are included in the ftelda searched 



Bectronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of dooumsnt. with indication, wheie appropriate, of the relevant pasaagss 



Relevant to dalm No. 



P.A 



P.A 



WO 97 49378 A (L 'OREAD 
31 December 1997 (1997-12-31) 
claim 1 

EP 0 926 149 A (OREAL) 
30 June 1999 (1999-06-30) 
claim 1 

FR 2 766 178 A (OREAL) 
22 January 1999 (1999-01-22) 
claims 1,8 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are fisted in annex. 



* Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of the art which is rK>t 

oonskiered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the interriatioruil 

filing date 

"L' document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
document referring to an oral <£8cloeure. use. exhibition or 



"P* document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



"T' later document put>lished after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underiying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed inverttlon 
cannot be considensd novel or cannot be coneidensd to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y' document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be oonsidersd to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination tieirtg obvious to a person skilled 
in the art. 

*&' document memt>er of the same patent farnUy 



Date of the actual completion of ttte Entematk>nai search 



13 April 2000 



Date of mailing of the international search report 



27/04/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. PB. 581 B Patentlaan 2 
NL-22dOHVRiiswl^c 
Tel. <431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (401-70) 340-3016 



Authortzed officer 



Alfaro Faus, I 



Foim PCT/ISAAIO (oeoond ehMl) (Juty 1902) 



ONAL SEARCH REPORT 

Inioffmstlon on p«tant family membare 



Jl Appllcctlon No 

PCT/FR 00/00073 



Patont documont 


Publication 




Patent family 




Publication 


cHsd in search report 


date 




member^s) 






wo 9749378 A 


31-12-1997 


FR 


2750048 


A 


26-12-1997 






AU 


694699 


B 


23-07-1998 






AU 


3267297 


A 


14-01-1998 






DD 

BR 


9702333 


A 


20-07-1999 






CA 


2222265 


A 


31-12-1997 






CN 


1196673 


A 


21-10-1998 






Er 


0847271 


A 


17-06-1998 






JP 


2000044827 


A 


15-02-2000 






JP 


10511428 


T 


04-11-1998 


CD 009^1 >IO A 




r K 


2/71031 


A 


i\A AC 1 AAA 

04-06-1999 






JP 


11236323 


A 


31-08-1999 


FR 2766178 A 


22-01-1999 


AU 


8735598 


A 


10-02-1999 






EP 


0928289 


A 


14-07-1999 






WO 


9903836 


A 


28-01-1999 



RMm PCT/ISA/210 <pai«m tvnity anrwx) <Juty 1882) 



i 



RAPPORT DE REC 



E INTERNATIONALE 




DemS^^.ntemotlonato No 

PCT/FR 00/00073 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIbT C07D487704 A61K77l3 //(C07D487/04,239:00.231:00) 



Selon la classificatkMi Internationale das breveta (CIB) ou & ta fota aelon la dassificatton nattonaie at la CIB 



a DOMAINESSURLESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale conauttde (ayst^me de dasBification auivi dea eymboiea de daaaement) 

CIB 7 C07D A61K 



Documentation oonauttto autre qua la documentation minimale dans ta meaure ou cea documents retdvent dea domainea aur ieequeta a poft^ (a rechercfto 



Base de donntes ^ectronique oonault^e au ooura de la recherche Internationale (nom de la baae de donn^. et st realisable, termes de recherche utiUa^a) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gor1e' 



Identification dee documents ctt6a, avec. le cas ^ch^ant. t1n<£cation dee passages pertinents 



no. dea revendicatlons vta^es 



P,A 



P. A 



WO 97 49378 A (L 'OREAD 
31 decembre 1997 (1997-12-31) 
revendl cation 1 

EP 0 926 149 A (OREAL) 
30 juin 1999 (1999-06-30) 
revendi cation 1 

FR 2 766 178 A (OREAL) 
22 janvier 1999 (1999-01-22) 
revendicatlons 1,8 



j j Voir la auitedu cadre C pour la finds la Hste das documents 



iLl 



Lea documents de families de brevets aont indiquda en annexe 



* Categories spedalea de documents dtea: 

*A* document deflntsaant Petat gdn6ral de la technique, non 

oonsiddre oomme particulidrsment pertinent 
*E' document anterieur, mais public k la date de d^pAt International 

ou aprto oette date 
*L' document pouvant )eter un doute sur ur>e reveni^cation de 

priorite ou dtd pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une ratson specials (telle qu'Miquee) 
'O* document se referant e une dnAjIgation orale. k un uaage, k. 

une exposition ou toua autres moyens 
'P' document pubUe avant la date de dep6t International. Rials 

poeterieurement k la date da priorite revendiquee 



T' document ufterieur pubfie aprte ia data de ddpdt international ou la 
date de priorite et n'apparteneriartt pas k retat de ta 
technique pertinent, mats cite pour oomprendre le prirK:ipe 
ou ta theorie oonstrtuant la base de I'lnvention 

*X* document particulierement pertinent; finven tlon revendiquee ne peut 
etre oonsideree oomme rKMivelto ou oomme impUquant une activite 
inventhre par rapport au document ooneidere Isoiement 

"Y' document partlculierement pertinent: I'inven tion revendiquee 

ne peut etre oonsideree oomme Impliquant une activite inventive 
lorsque le document est aaaocie e un ou piusieura autres 
documents de mdme nature, cette oombinaiaon etant evidente 
pour une peisonne du metier 
document qui fait partie de la mdme famllle de brevets 



Date k taquelle la recherche intemationate a ete effectivement achevee 



13 avril 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



27/04/2000 



t et adresae poetale de I'acfeninistration charges da ta recherche intemationala 
Offloe European dee Brevets, P.B. 5d18 Patentlaan 2 
NL-22B0HV Rifswl|k 
Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (431-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoriae 



Alfaro Faus, I 



Foimukko PCT/t&AyZIO (<louxMnM fouHltt) (JulBat 1982) 



RAPPORT DE REC^HRCHE INTERNATIONALE 

Romaignmnents relotlfs a<in nMinbresda tamlUM do brvvots 




ntomatlonalo No 

PCT/FR 00/00073 



DocufTVGnt brovGt cit^ 


1 OdiiB de 


Mennbre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 


I publication 


famille de brev6t(s) 


publication 


WO 9749378 A 


31-12-1997 


r i\ 




26-12-1997 






AU 


694699 B 


23-07-1998 






AU 


3267297 A 


14-01-1998 






BR 


9702333 A 


20-07-1999 






CA 


2222265 A 


31-12-1997 






CN 


1196673 A 


21-10-1998 






EP 


0847271 A 


17-06-1998 






JP 


2000044827 A 


15-02-2000 






JP 


10511428 T 


04-11-1998 



EP 


0926149 


A 


30-06- 


■1999 


FR 


2771631 A 


04-06-1999 












JP 


11236323 A 


31-08-1999 


FR 


2766178 


A 


22-01- 


■1999 


AU 


8735598 A 


10-02-1999 












EP 


0928289 A 


14-07-1999 












UO 


9903836 A 


28-01-1999 



Fomuilaira PCT>1SA/210 (tttnaxe tani(B«e brev«t6) OuSlst 1092) 



